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(54) Title: NON-AQUEOUS ELECTROCHEMICAL CELL 

(54) Bezeichnung: NICHTWASSRIGE ELEKTROCHEMISCHE ZELLE 

(57) Abstract 



The invention relates to a non-aqueous 
electrochemical cell (9) comprising a negative 
electrode (4), an electrolyte solution, and a pos- 
itive electrode (3). The operational dependabil- 
ity is increased by virtue of the fact that the cell 
comprises a salt (10) which is provided in a solid 
state and which is situated in the area of at least 
one of the electrodes (3, 4). 

(57) Zusammenfassung 

Nichtwassrige elektrochemische Zelle (9) 
mit einer negativen Elektrode (4), einer Elek- 
trolytlosung und einer positiven Elektrode (3). 
Die Betriebssicherheit wird dadurch erhoht, daB 
die Zelle im Bereich mindestens einer der Elek- 
troden (3, 4) ein Salz (10) im festen Zustand 
aufweist. 
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Nichtwassrige elektrochemische Zelle 



Die Erfindung betrifft eine nichtwassrige elektro- 
chemische Zelle. Solche Zellen haben grofie praktische Be- 
deutung, insbesondere als elektrische Batterien. Sowohl 
nicht wiederauf ladbare Batterien (Primarzellen) als auch 
wiederauf ladbare Batterien (Sekundarzellen) haben in 
vielen Fallen elektrochemische Zellen mit nichtwassrigen 
Elektrolyten . 

Bei solchen Zellen ist die erf orderliche Sicherheit ein 
wichtiges Problem. Bei vielen Zelltypen kann insbesondere 
eine starke Erwarmung zu sicherheitskritischen Zustanden 
fuhren. Es kann vorkommen, daS das Zellgehause platzt 
oder zumindest undicht wird und schadliche gasformige 
oder feste Substanzen oder sogar Feuer austreten. Eine 
rasche Temperaturerhohung kann nicht nur durch unsachge- 
mafie Behandlung, sondern auch durch interne oder externe 
Kurzschliisse beim Betrieb der Zelle verursacht werden . 

Besonders kritisch sind Zellen, bei denen ein starker 
Temperaturanstieg im Zellinnenraum dazu f uhrt , daS in 
verstarktem Umfang exotherme Reaktionen stattfinden, die 
ihrerseits zu einem weiteren Anstieg der Temperatur 
fiihren. Dieser selbstverstarkende Effekt wird in der 
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Fachwelt als "thermal runaway" bezeichnet . Solche Pro- 
bleme werden vor allem im Zusammenhang mit Alkalimetall- 
zellen, bei denen an den Elektroden als aktive Masse ein 
Alkalimetall abgeschieden bzw. eingelagert wird, disku- 
tiert . 

Zur experiment ellen Erprobung werden sogenannte "Nagel- 
tests" durchgef iihrt . Dabei wird ein interner KurzschluS 
der Zelle dadurch simuliert, daS die positive und die ne- 
gative Elektrode der Zelle mit einem Nagel durchstochen 
werden. Beispielsweise an Lithium-Ionen-Zellen wurde bei 
solchen Tests eine starke Temperaturerhohung und ein hef- 
tiger Austritt von brennenden und giftigen Batteriekompo- 
nenten beobachtet . In der Praxis konnen solche Sicher- 
heitsprobleme nicht nur bei mechanischer Beschadigung der 
Batterie, sondern unter Umstanden auch im Normalbetrieb 
auftreten. Ein besonderes Problem stellt diesbezuglich 
die Bildung von Dendriten beim Laden an der Elektrode 
dar, die den Separator der Batterie durchstofien und einen 
KurzschluS zur benachbarten Gegenelektrode bewirken kon- 
nen. 

Batteriehersteller versuchen daher durch elektronische , 
mechanische oder chemische Mechanismen den Lade- bzw. 
Entladestromkreis so zu kontrollieren, daS der StromfluS 
unterhalb einer kritischen Temperatur unterbrochen wird, 
so daS kein "thermal runaway" auftreten kann . Hierzu wer- 
den beispielsweise drucksensible mechanische oder tempe- 
ratursensible elektronische Schalter in den int'ernen Bat- 
terieschaltkreis integriert . Weiterhin wird diskutiert, 
durch chemische Reaktionen im Elektrolyten oder mechani- 
sche Veranderungen des Separators den Stromtransport in- 
nerhalb dieser Komponenten irreversibel zu unterbrechen, 
sobald eine kritische Temperaturschwelle erreicht wird. 
SchlieSlich ist es generell gebrauchlich, die Verwendung 
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genau spezif izierter elektronischer Ladegerate vorzu- 
schreiben, durch die die Ladestrome und Ladeschlufispan- 
nungen streng limitiert werden. 

Trotz dieser MaSnahmen ist der Sicherheitsstandard bei 
vielen nichtwassrigen Zellen nicht in vollem Umfang be- 
friedigend. Beispielsweise werden Li-Ionen-Zellen nur mit 
Kapazitaten bis 1,3 Ah eingesetzt, weil bei groSeren Zel- 
len die Sicherheitsrisiken auf Basis des gegenwart igen 
Standes der Technik zu hoch sind. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Sicherheit 
nichtwassriger elektrochemischer Zellen auf moglichst 
einfache und kostengunstige Weise zuverlassig zu erhohen. 

Die Aufgabe wird gelost durch eine nichtwassrige elektro- 
chemische Zelle mit einer negativen Elektrode, einer 
Elektrolytlosung und einer positiven Elektrode, die da- 
durch gekennzeichnet ist, dafi sie im Bereich mindestens 
einer der Elektroden ein Salz im festen Zustand aufweist. 

Durch die Erfindung wird eine wesentliche Verbesserung 
der Betriebssicherheit erreicht . Die Reaktionsgeschwin- 
digkeit im Falle eines internen Kurzschlusses wird urn ein 
Vielf aches vermindert, wobei der Druckanstieg drastisch 
reduziert wird, so dafi das Risiko des Austritts fester 
oder gasformiger Substanzen oder sogar von Feuer ent- 
scheidend vermindert wird. Daneben werden in vielen Fal- 
len zusatzliche positive Effekte erzielt. Insbesondere 
wurde experimentell eine wesentliche Verminderung der 
Selbstentladung beim Lagern der Zellen beobachtet . 

Die Ursachen der vorteilhaf ten Wirkung der Erfindung sind 
noch nicht in vollem Umfang aufgeklart. Es ist anzuneh- 
men, daS das im Bereich der Elektrode angeordnete feste 
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Salz den Zutritt von Elektrolyt zu der Elektrodenoberf la- 
che verzogert und dadurch sicherheitskritische Reaktionen 
zwischen an der Oberflache der Elektrode gebildeten bzw. 
abgelagerten Substanzen und dem Elektrolyt verlangsamt. 
Auch die Ausbreitung einer lokalen Erhitzung wird durch 
das Salz reduziert. Welter 1st davon auszugehen, daS bei 
einer starken lokalen Temperaturerhohung das Salz 
schmilzt. Die dafur benotigte Schmelzwarme wird der Reak- 
tion entzogen. Dieser Effekt diirfte schon bei Temperatu- 
ren unterhalb des Schmelzpunktes des reinen Salzes auf- 
treten, well infolge der in der Zelle ablaufenden elek- 
trochemischen Reaktionen sowie infolge von bei lokalen 
Kurzschliissen zusatzlich auftretenden Reaktionen Salzmi- 
schungen vorliegen, deren Schmelzpunkt emiedrigt ist. 
SchlieSlich ist aufgrund der bisherigen experimentellen 
Erprobung davon auszugehen, daS infolge der Gegenwart des 
festen Salzes im Bereich der Elektrode im Falle eines 
Kurzschlusses chemische Reaktionen stattfinden, die die 
chemischen Gleichgewichte der erwahnten exothermen Reak- 
tionen so verschieben, daS diese nur noch in stark ver- 
mindertem Umfang stattfinden. 

Besonders bedeutsam ist die durch die Erfindung erreichte 
erhohte Sicherheit fur Sekundarzellen wegen der mit dem 
Ladevorgang verbundenen Sicherheitsrisiken . Auch bei Pri- 
marzellen werden jedoch durch die Erfindung positive Ef- 
fekte erzielt. 

Ein besonders wichtiges Anwendungsgebiet der Erfindung 
sind Zellen, bei denen die negative Elektrode (Anode) im 
geladenen Zustand ein Metall als aktive Masse enthalt . 
Hierzu gehoren insbesondere Zellen, deren aktives Metall 
ein Alkalimetall, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der 
zweiten Nebengruppe des Periodensystems (vor allem Zink 
Oder Aluminium) ist. Speziell Lithium-, Natrium- und 
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Kalziumzellen bergen besondere Sicherheitsrisiken, weil 
sie im geladenen Zustand an der Anode ein besonders 
reaktives aktives Metall enthalten. Beispielsweise bei 
Lithium- Ionen-Akkus wird Lithium in eine Elektrode, die 
aus Graphit oder einer kohlenstof f halt igen Verbindung 
besteht, eingelagert . Der Elektrolyt dieser Zellen 
basiert auf einem organischen Losungsmittel. Diese Be- 
standteile konnen bei auBerer Hitzeeinwirkung oder in- 
folge von KurzschluS verursachter plotzlicher Erwarmung 
hef tig reagieren . 

Ein wichtiges Anwendungsgebiet der Erfindung sind Zellen, 
bei denen die negative Elektrode im geladenen Zustand ein 
aktives Metall enthalt, ein auf Schwef eldioxid basieren- 
der Elektrolyt verwendet wird und beim Entladen der Zelle 
Ionen des aktiven Metalls in die positive Elektrode ein- 
gelagert werden. Beim Laden einer solchen Zelle wird das 
aktive Metall auf der negativen Elektrode abgeschieden . 
Als "auf S0 2 basierende Elektrolyten" (S0 2 -based 
electrolyte) werden Elektrolytlosungen bezeichnet, die 
S0 2 nicht nur als Zusatz in geringer Konzentrat ion ent- 
halten, sondern bei denen die Beweglichkeit einer das 
aktive Metall enthaltenden Spezies durch das S0 2 gewahr- 
leistet wird, das S0 2 also ein Losungsmittel fur die 
Spezies darstellt, die in dem Elektrolyt die Ladung, d.h. 
die Ionen des aktiven Metalls, transportiert . Solche 
Zellen konnen vollstandig anorganisch in dem Sinne sein, 
daS sie weder Kohlenstoff noch organische Bestandteile 
enthalten. 

Besondere praktische Bedeutung haben auch unter derarti- 
gen Zellen diejenigen, bei denen das aktive Metall der 
negativen Elektrode ein Alkalimetall , insbesondere 
Lithium oder Natrium ist. In diesem Fall wird die la- 
dungs transport ierende Spezies in dem Elektrolyt in der 
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Regel von Ionen eines Leitsalzes, vorzugsweise eines 
Tetrachloroaluminats des Alkalimetalls, beispielsweise 
LiAlCl 4 , gebildet. Besonders vorteilhaft sind dabei Zel- 
len, deren positive Elektrode ein Metalloxid, speziell 
eine Interkalationsverbindung, enthalt . Eine derartige 
Zelle ist beispielsweise in dem US-Patent 5,213,914 be- 
schrieben . 

Urn seine positive Wirkung zu entfalten, mug das feste 
Salz in dem Sinne '• im Bereich" der Elektrode angeordnet 
sein, daS es auf die in sicherheitskritischen Situationen 
in der unmittelbaren Umgebung der Elektrodenoberf lache 
ablaufenden exothermen Reaktionen einwirkt . Bevorzugt ist 
das Salz ein Alkalihalogenid, insbesondere LiF, NaCl oder 
LiCl. Ein unmittelbarer Kontakt zwischen der Elektrode 
und dem Salz ist nicht unbedingt erf orderlich, jedoch ist 
es in der Regel bevorzugt, wenn zumindest bei einem Teil 
des Lade- und Entladezyklus der Zelle ein Kontakt zu der 
Elektrode, speziell zu einer an der Elektrode gebildeten 
aktiven Masse, besteht . 

Vorzugsweise sollte das Salz eine porose Struktur haben. 
Eine porose Struktur des Salzes ist besonders bei solchen 
Zellen vorteilhaft, bei denen an der Elektrode, in deren 
Bereich sich das feste Salz befindet, beim Laden oder 
Ent laden eine Ablagerung einer aktiven Masse stattfindet, 
d.h. das Volumen der aktiven Masse zunimmt . Bei solchen 
Zellen sollte die porose Struktur des Salzes so ausgebil- 
det und angeordnet sein, daS die beim Laden oder Ent laden 
der Zelle an der Elektrode zunehmende aktive Masse in die 
Poren der porosen Salzstruktur eindringt . Dadurch wird 
erreicht, daE das Salz in groSf lachigem Kontakt zu beim 
Laden oder Entladen der Zelle an der Elektrode gebildeten 
Substanzen, die zu sicherheitskritischen Zustanden fiihren 
konnen bzw. die im Fall eines "thermal runaway" Warme 
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abgeben, steht . Dieser groiSf lachige Kontakt erhoht die 
Wirksamkeit des Salzes. 



Die Erfindung wird nachfolgend anhand von in den Figuren 
schematisch dargestellten Ausf iihrungsbeispielen naher er- 
lautert; es zeigen: 

Fig. 1 Eine perspektivische Darstellung einer erfin- 

dungsgemaSen elektrochemischen Zelle mit durch- 

sichtigem Gehause, 
Fig. 2 eine Prinzipdarstellung der Anordnung einer 

Schuttung aus festem Salz zwischen einer Elek- 

trode und einem Separator, 
Fig. 3 eine Prinzipdarstellung entsprechend Figur 2 

mit einer Salzstruktur in Form einer porosen 

Feststof f schicht . 
Fig. 4 eine Prinzipdarstellung entsprechend Figur 3 

mit einer alternativen Ausf uhrungs form einer 

Salzstruktur in Form einer porosen Feststoff- 

schicht . 



Die in Figur 1 dargestellte Batterie 1 hat ein Gehause 2, 
das durchsichtig dargestellt ist # urn den Aufbau im Inne- 
ren sichtbar zu machen. In der Praxis besteht das Gehause 
2 aus undurchsichtigem Stahlblech. 

In dem Gehause 2 sind mehrere positive Elektroden 3 und 
negative Elektroden 4 zu erkennen, die jeweils von einem 
Separator 5 getrennt sind. Wie in der Batterietechnik 
weitgehend gebrauchlich, bilden die Elektroden 3,4 
Schichten mit im Verhaltnis zu ihrer Flachenausdehnung 
geringer Dicke . Die Flachenausdehnung der Separatoren ist 
vorzugsweise etwas groSer als die der Elektroden. Die An- 
ordnung ist - wie dargestellt - insgesamt sandwichartig, 
wobei jeweils eine positive Elektrode 3 und eine negative 
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Elektrode 4 von einem dazwischen angeordneten Separator 5 
getrennt sind. Zwischen der negativen Elektrode 4 und dem 
Separator 5 befindet sich ein Salz 10 im festen Zustand. 

Der Innenraum des Gehauses 2 1st mindestens bis zur Ober- 
kante der Elektroden mit einem nicht dargestellten Elek- 
trolyt gefullt. Die Elektroden sind mittels nicht darge- 
stellter Drahte an externe Batteriekontakte 7,8 ange- 
schlossen. Jeweils eine positive Elektrode 3, eine nega- 
tive Elektrode 4 und der dazwischen befindliche Elektro- 
lyt bilden eine elektrochemische Zelle. 

in Figur 1 ist beispielhaft eine Anordnung mit drei nega- 
tiven Elektroden 4 und zwei positiven Elektroden 3 dar- 
gestellt. im dargestellten Fall, bei dem die positive 
Elektrode von einer Schicht einer Interkalationsverbin- 
dung eines Metalloxids gebildet wird, entspricht die 
Dicke der Salzschicht zwischen der negativen Elektrode 4 
und dem benachbarten Separator 5 naherungsweise der Dicke 
der positiven Elektrode. Vielfach ist jedoch eine gerin- 
gere Dicke der Salzschicht ausreichend. Sie betragt be- 
vorzugt hochstens 70 %, besonders bevorzugt hochstens 
50 % der Dicke der positiven Elektrode. 

Abgesehen von dem im Bereich der negativen Elektrode vor- 
gesehenen Salz 10 ist die Anordnung konventionell . Es 
konnen auch andere vorbekannte Zell- bzw. Batteriekon- 
struktionen verwendet werden. 

Figur 2 zeigt schematisch und vergroSert die Anordnung 
einer porosen Struktur 11 des Salzes 10 im Bereich einer 
Elektrode, hier einer negativen Elektrode 4. Dabei kann 
die porose Struktur 11 eine lose Schiittung von Salzkor- 
nern sein. Die Elektrode 4 und der Separator 5 werden bei 
der Herstellung der Batterie zunachst mit Abstand 
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montiert und danach wird der dazwischen vorhandene Zwi- 
schenraum 12 mit Salz gefullt. Dabei mu6 durch geeignete 
konstruktive MaSnahmen sichergestellt werden, date die 
Salzschuttung nicht aus dem Zwischenraum 12 herausrie- 
seln kann. Am einfachsten lafit sich dies dadurch errei- 
chen, daE, wie in Fig. l zu erkennen ist, alle in der 
Batterie 1 nach Montage der Elektroden und Separatoren 
verbleibenden Hohlraume mit dem Salz 10 gefullt werden. 
Es besteht jedoch auch die Moglichkeit, an den Stirnsei- 
ten der Zwischenraume 12 Begrenzungswande (vorzugsweise 
aus einem anorganischen, elektrisch isolierenden Material 
wie beispielsweise Keramik) vorzusehen, die das Heraus- 
rieseln des Salzes 10 aus den Zwischenraumen 12 verhin- 
dern . 

Alternativ kann die in Fig. 2 dargestellte porose Struk- 
tur 11 ein Verbund von Salzpartikeln sein, der beispiels- 
weise durch Verkleben (z.B. mittels eines keramischen 
Bindemittels) oder Zusammens intern von Salzkornern gebil- 
det ist . 

Figur 3 zeigt schematisch eine Ausf iihrungsf orm, bei der 
das Salz 10 in einem porosen Feststof f -Schichtmaterial 17 
enthalten ist. Bei der dargestellten Ausf iihrungsf orm ist 
das Schichtmaterial dadurch realisiert, daS ein poroses 
Tragermaterial 18 derartig mit dem Salz 10 beschichtet 
ist, daS seine Poren 19 nicht vollstandig geschlossen 
sind. Das Tragermaterial kann beispielsweise ein Tragkor- 
per aus einem chemisch inerten formstabilen Material, wie 
beispielsweise Glas oder Oxidkeramik sein. Die Beschich- 
tung mit Salz kann durch Eintauchen in eine hochkonzen- 
trierte (vorzugsweise gesattigte) Salzlosung und an- 
schliefcendes Verdampfen des Wassers erfolgen. Da ein sol- 
ches Verfahren verhaltnismaSig aufwendig ist, erscheint 
es fur die Mehrzahl der Anwendungen weniger bevorzugt, 
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jedoch sind Anwendungsf alle moglich, bei denen die mit 
der Verwendung eines starren porosen Tragkorpers verbun- 
dene erhohte mechanische Stabilitat der porosen Salz- 
struktur vorteilhaft ist und den erhohten Herstellungs- 
aufwand rechtf ertigt . 

Als Tragermaterial 18 kann statt eines starren Tragkor- 
pers auch eine flexible Faserverbundstruktur , beispiels- 
weise in Form von Filz, Vlies oder Gewebe, verwendet wer- 
den. Urn eine solche Faserverbundstruktur derartig mit 
Salz 10 zu beschichten, daS die Poren 19 nicht vollstan- 
dig verschlossen werden, eignet sich ein Impragniervor- 
gang, bei dem die Faserverbundstruktur (beispielsweise 
durch Tauchen oder Spritzen) mit einer relativ dunnfliis- 
sigen Fliissigkeit benetzt wird, die ein geeignetes Binde- 
mittel und das Salz 10 enthalt . Als Bindemittel kommen 
fur diesen Zweck insbesondere inerte Polymere, vor allem 
Fluorpolymere, in Betracht . Auch die Faserverbundstruktur 
kann aus einem inerten Polymer bestehen. Daneben sind 
inerte anorganische Fasermaterialien, insbesondere Glas- 
fasern, geeignet. 

Die Korngrofie der porosen Struktur 11 kann in erheblichen 
Grenzen variieren. Die experimentelle Erprobung poroser 
Salzstrukturen ohne weitere Bestandteile hat ergeben, daS 
die sicherheitserhohende Wirkung bis zu einer gewissen 
Grenze mit abnehmender KorngroSe besser wird. Bei sehr 
kleinen KorngroSen ist jedoch eine Verschlechterung der 
Sicherheitswirkung beobachtet worden. Dies dflrfte darauf 
zuriickzufuhren sein, dafi eine aktive Masse, deren Volumen 
auf der Oberflache der Elektrode 4 wahrend des Lade- oder 
Entladevorgangs zunimmt, in eine extrem feinporige Struk- 
tur nicht mehr eindringen kann, sondern das Salz von der 
Oberflache der Elektrode weg verdrangt . Urn diesen Effekt 
zu verhindern, darf die Struktur, in der das Salz 
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vorliegt, nicht zu feinporig sein. AuSerdem sollte durch 
konstruktive MaSnahmen dafiir gesorgt werden, date die po- 
rose Struktur 11 so an der Oberflache der Elektrode 4 fi- 
xiert wird, date eine an der Elektrodenoberf lache gebil- 
dete aktive Masse in ihre Poren eindringt, ohne das Salz 
insgesamt wegzudriicken . Diesbezuglich ist eine porose 
Struktur im Form eines Verbundes aus Salzpart ikeln oder 
eine mittels eines porosen Feststof f -Schichtmaterials ge- 
bildete porose Struktur gegeniiber einer losen Schuttung 
vorteilhaft. Die im Einzelfall optimale KorngroEe muE ex- 
perimentell bestimmt werden. Generell haben sich bei 
Salzschuttungen mittlere KorngroSen zwischen 100 (im und 
50 0 fim bewahrt . 

Figur 4 zeigt - wiederum als stark schematisierte Prin- 
zipdarstellung - eine Ausf uhrungsf orm, bei der das 
Schichtmaterial 17 aus einer Mischung 20 besteht, die das 
Salz und ein Bindemittel enthalt . In der praktischen 
Erprobung dieser Ausf uhrungsf orm wurde Polytetraf luor- 
ethylen intensiv mit dem Salz gemischt, das Gemisch zu 
einer Folie mit etwa 0 , 5 mm Starke ausgewalzt und die 
Folie mechanisch mittels einer Nadelwalze perf oriert . 
Dabei ergeben sich Poren 19 , die, wie in Figur 4 dar- 
gestellt, die Feststof f schicht gerade durchdringen . Bei 
der Herstellung groSerer Stuckzahlen konnen jedoch auch 
andere bekannte Verfahren zur Herstellung poroser Kunst- 
stof f schichten auf Basis eines Polymers mit ausreichenden 
Bindungseigenschaf ten verwendet werden, in deren Rezeptur 
das Salz integriert wird. Auch hier sind vor allem Fluor- 
polymere geeignet. 

Eine solche Ausf uhrungsf orm hat den Vorteil, daS die po- 
rose Struktur des Salzes 10 nicht durch das reine Salz, 
sondern durch die Porositat des Salz -Bindemittel -Verbun- 
des bestimmt wird. Dadurch ist die PorengroSe des Fest- 
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stof f -Schichtmaterials 17 unabhangig von der KorngroBe 
des Salzes. Deswegen kann bei dieser Ausf tihrungsf orm vor- 
teilhaf terweise eine extrem fein gemahlenes Salz mit ei- 
ner mittleren KorngroSe von weniger als 50 /xm in einer 
Struktur verwendet werden, deren Poren groE genug sind, 
urn das gewunschte Eindringen der an der Elektrodenober- 
flache gebildeten aktiven Masse in die Poren des Schicht- 
materials zu ermoglichen. 

Die erlauterten Ausf uhrungsf ormen zeigen, date als Fest- 
stoff -Schichtmaterial sowohl starre als auch elastische 
Materialien in Betracht kommen, die die erf orderlichen 
Voraussetzungen fur den vorliegenden Anwendungsf all er- 
fullen. Hierzu gehort , daS sie eine im Verhaltnis zu ih- 
rer Flachenausdehnung diinne Schicht bilden, die parallel 
zu der Elektrode, in deren Bereich sich das Salz befinden 
soli, angeordnet werden konnen. AuSerdem mufi das Material 
eine ausreichende Menge Salz pro Volumeneinheit enthal- 
ten. Dies laSt sich im wesentlichen auf zwei Wegen errei- 
chen, namlich einmal durch Verwendung eines porosen Tra- 
germaterials, das derartig mit Salz beschichtet wird, daS 
die Poren nicht vollstandig geschlossen sind und anderer- 
seits dadurch, daS das porose Schichtmaterial selbst aus 
einer Mischung besteht, die das Salz enthalt . 

Die erforderliche Menge des festen Salzes im Bereich ei- 
ner Elektrode sollte im Einzelfall experimentell festge- 
legt werden. Als Richtschnur kann man die Molzahl des 
Salzes in Relation zu der Molzahl der maximal an der 
Elektrode abgelagerten aktiven Masse ansehen. In der Re- 
gel sollte die Molzahl des Salzes mindestens der 
0,1-fachen, bevorzugt mindestens der 0,3-fachen Molzahl 
der maximalen aktiven Masse entsprechen. 
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Beispiele : 

Die Erfindung wurde mittels eines Versuchsauf baus mit 
f olgenden Merkmalen erprobt : 

Positive Elektrode: Interkalat ionselektrode aus 
3 g LiCo0 2 . 

- Negative Elektrode: Blech aus Nickel mit einer Starke 
von 0,05 mm, auf dessen Oberflache wahrend des Ladens 
der Zelle Lithium abgelagert wurde . 

Elektrolyt auf Basis von S0 2 mit LiAlCl 4 als Leitsalz 
mit einem S0 2 /LiAlCl 4 -Verhaltnis von 1,5 in einer 
Menge von etwa 8 ml . 

Die Zelle wurde auf ihre voile Kapazitat von etwa 58 0 mAh 
aufgeladen und dann einem Nageltest unterworfen, bei dem 
ein Nagel durch die negative Elektrode und den Separator 
bis in die positive Elektrode durchgestochen und die Re- 
aktion mit einer Hochgeschwindigkeits-Videoauf zeichnung 
beobachtet wurde . 

Experimentelle Beobachtungen, die bei einem durch den Na- 
geltest erzeugten kiinstlichen Kurzschlufi unter sonst 
gleichen Bedingungen mit unterschiedlichen festen Salzen 
(jeweils etwa 1 g) im Bereich der negativen Elektrode ge- 
macht wurden, sind in der nachf olgenden Tabelle 1 darge- 
stellt . 
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Tabelle 1: 



ohne 
Salz 



NaCl 



CaCl 



LiCl 



LiF 



Reaktions - 


100 ms 


1,5 s 


0,8 s 


1-2 s 


1-3 s 


Geschwindigkeit 












Beobachtungen 


Hef tige 


kaum 


geringe 


Flammenf ront 


geringe 




Reaktion; 


Rauchent - 


Rauchent - 


in dem Bereich, 


Rauchent - 




starke 
Rauchent - 


wicklung; 
kleine 


wicklung; 
kleine 


wo sich kein 
Salz befindet 


wicklung ; 
kleine 




wicklung ; 


Flammen- 


Flarnmen- 




selbst- 




groSe 


front ; 


f ront ; 




loschende 




Flammen- 


Elektroden- 


Elektroden- 




Flammen- 




f ront ; 


blech noch 


blech nur 




f ront 




Elektroden- 


gut erhalten 


stellenweise 






blech zer- 




zerstort 








stort 











Es zeigt sich sowohl hinsichtlich der Reaktionsgeschwin- 
digkeit als auch hinsichtlich der Beobachtung des Reakti- 
onsverlaufes eine dramatische Verbesserung des Sicher- 
heitsverhaltens der Zelle durch das im Bereich der Elek- 
trode angeordnete feste Salz. Statt der reinen Salze kon- 
nen auch Salzmischungen, wie beispielsweise eine Mischung 
aus LiF und LiCl verwendet werden. 



Daneben wurde im Rahmen der gleichen Experimente das 
Selbstentladungsverhalten untersucht . Dabei wurde die 
Zelle bei einer Temperatur von 50°C, also einer Tempera- 
tur, die deutlich oberhalb der normalen Anwendungsbedin- 
gungen liegt, fur 24 Stunden gelagert . Die Zelle ohne 
Salz im Bereich der Elektrode war nach 24 Stunden zu 
praktisch 100% entladen. Hingegen betrug bei den Zellen 
mit LiCl und LiF die Selbstentladung nur 30% bzw. 20%. 
Auch die Selbstentladung der Zellen wird somit durch die 
Gegenwart des Salzes im Bereich der Elektrode sehr posi- 
tiv beeinfluSt. 
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Nach dem gegenwart igen Kenntnisstand der Erfinder ist die 
positive Wirkung des Salzes zum Teil durch die weiter 
oben erlauterten physikochemischen Effekte (Verlangsamung 
des Zutritts von Elektrolyt zu der Elektrodenoberf lache 
und Verlangsamung der Ausbreitung einer lokalen Erhit- 
zung; Warmeverbrauch als Schmelzwarme) zu erklaren. Dane- 
ben sind die nachf olgenden Uberlegungen zu berucksichti- 
gen . 

Es ist davon auszugehen, dafi sicherheitskritische Reak- 
tionen, insbesondere der "thermal runaway" mit der Bil- 
dung einer Deckschicht, insbesondere auf der negativen 
Elektrode von Alkalimetallzellen, zusammenhangen . 
Beispielsweise im Falle der Zelle Li | LiAlCl 4 | LiCo0 2 rea- 
giert das Lithium mit dem Schwef eldioxid zu einer Deck- 
schicht aus Li 2 S 2 0 4 . Gleichzeitig findet eine Losungs- 
reaktion in der Elektrolyt losung statt, bei der sich das 
Li 2 S 2 0 4 zu Li + und S 2 0 4 2 ~ auf lost. Unter normalen Be- 
triebsbedingungen sind damit keine Probleme verbunden, 
weil die stark exotherme Deckschicht-Bildungsreaktion nur 
langsam stattfindet. 

Wenn jedoch aus irgendwelchen Grunden die Temperatur an- 
steigt, nimmt die Loslichkeit der Deckschicht zu. Damit 
erfolgt ein leichterer Zutritt des Elektrolyts zu dem auf 
der Elektrodenoberf lache abgelagerten Lithium und die 
exotherme Deckschicht-Bildungsreaktion wird stark be- 
schleunigt . Die damit verbundene Warmeerzeugung f uhrt zu 
einem selbstverstarkenden Effekt, der einen "thermal 
runaway" verursachen kann. Es ist davon auszugehen, daS 
durch die Gegenwart des festen Salzes die Deckschicht- 
Bildungsreaktion stark verlangsamt wird und dies zu der 
beschriebenen entscheidenden Verbesserung der Betriebssi- 
cherheit beitragt . Ahnliche Mechanismen gelten auch fur 
andere Zellen. Insbesondere in Lithium- Ionen-Akkus findet 
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auf der negativen Elektrode (die iiblicherweise aus Gra- 
phit Oder einer Kohlenstof f verbindung besteht) eine Deck- 
schichtbildung statt, die eine wesentliche Ursache der 
Sicherheitsprobleme ist . 

Vielfach werden zusatzliche Probleme durch exotherme Ne- 
benreaktionen verursacht, die bei erhohter Temperatur 
verstarkt stattfinden. Beispielsweise zerfallt LiAlCl 
das Leitsalz des Elektrolyten der oben beschriebenen 
zelle in LiCl und A1C1 3 ■ Wahrend diese Reaktion selbst 
nur schwach exotherm ist, fuhrt sie zu stark exothermen 
Folgereaktionen des AICI3 . E ^ ist anzunehmen, daS das fe- 
ste Salz mit dem AICI3 reagiert, wobei fiir die Salze LiF 
und LiCl beispielsweise folgende Reaktionsmechanismen in 
Frage koraraen : 
A1C1 3 + LiCl -> LiAlCl 4 
AICI3 + LiF "> LiAlCl 3 F 

Vorteilhaft bei diesen Reaktionen ist nicht nur, daS das 
AICI3 abreagiert und damit den erwahnten exothermen Ne- 
benreaktionen entzogen wird, sondern auch, daS die Reak- 
tionsprodukte der beschriebenen Reaktionen feste Substan- 
zen sind, deren Bildung nicht - wie bei Gasen - mit einem 
raschen Druckanstieg und der daraus resultierenden Explo- 
sionsgefahr verbunden ist. 
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Anspruche 



1. Nichtwassrige elektrochemische Zelle (9) mit einer 
negativen Elektrode (4) , einer Elektrolytlosung und 
einer positiven Elektrode (3), dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi sie im Bereich mindestens einer der 
Elektroden (3,4) ein Salz (10) im festen Zustand auf- 
weist . 

2. Zelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 

das Salz (10) in einer porosen Struktur (11) vor- 
liegt . 

3. Zelle nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daS 

die porose Struktur eine kornige Schuttung (11) des 
Salzes ( 10 ) ist . 

4. Zelle nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , da£ 

die porose Struktur (11) ein Verbund von Salzparti- 
keln ist. 

5. Zelle nach einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi das Salz (10) in einem porosen 
Feststof f -Schichtmaterial (17) enthalten ist. 

6. Zelle nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dag 

das porose Feststof f -Schichtmaterial (17) ein Trager- 
material (18) enthalt, das derartig mit Salz (10) be- 
schichtet ist, daS die Poren (19) nicht vollstandig 
geschlossen sind. 
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7. Zelle nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daS 

das porose Schichtmaterial aus einer Mischung be- 
steht, die das Salz und ein Bindemittel enthalt. 

8. Zelle nach Anspruch 7, dadurch gekenxizeichiiet , daS 

das Bindemittel ein Polymer, insbesondere ein Fluor- 
polymer enthalt . 

9. Zelle nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, da£ beim Laden oder Entladen 
der Zelle an der Elektrode (3,4) eine aktive Masse 
abgelagert wird und das Salz (10) so ausgebildet und 
angeordnet ist, date es in Kontakt zu der aktiven 
Masse steht . 



10. Zelle nach den Anspriichen 2 und 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die porose Struktur des Salzes (10) so 
ausgebildet und angeordnet ist, daS die beim Laden 
oder Entladen abgelagerte aktive Masse der Elektroden 
in ihre Poren eindringt . 

11. Zelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daS das Salz (10) ein Alkali - 
halogenid, insbesondere LiF, NaCl oder LiCl, ist. 

12. Zelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, dag die Elektrolytlosung auf 
Schwef eldioxid basiert. 



. Zelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daS die aktive Masse ausgewahlt 
ist aus der Gruppe bestehend aus den Alkalimetallen, 
den Erdalkalimetallen und den Metallen der zweiten 
Nebengruppe des Periodensystems . 
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14. Zelle nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daS 

die aktive Masse Lithium, Natrium, Kalzium, Zink oder 
Aluminium ist. 

15. Zelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daS das Salz (10) im Bereich 
der negativen Elektrode (4) angeordnet ist. 

16. Zelle nach einem der Anspriiche 14 oder 15, dadurch 
gekennzeichnet, date die positive Elektrode (3) ein 
Metalloxid enthalt. 

17. Zelle nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, date 
die positive Elektrode (3) eine Interkalat ionsverbin- 
dung enthalt . 
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Nichtwassrige elektrochemische Zelle 



Die Erfindung betrifft eine nichtwassrige elektro- 
chemische Zelle. Solche Zellen haben groSe praktische Be- 
deutung, insbesondere als elektrische Batterien. Sowohl 
nicht wiederauf ladbare Batterien (Primarzellen) als auch 
wiederauf ladbare Batterien (Sekundarzellen) haben in 
vielen Fallen elektrochemische Zellen mit nichtwassrigen 
Elektrolyten . 

Bei solchen Zellen ist die erf orderliche Sicherheit ein 
wichtiges Problem. Bei vielen Zelltypen kann insbesondere 
eine starke Erwarmung zu sicherheitskritischen Zustanden 
fiihren. Es kann vorkommen, da£ das Zellgehause platzt 
oder zumindest undicht wird und schadliche gasformige 
oder feste Substanzen oder sogar Feuer austreten. Eine 
rasche Temperaturerhohung kann nicht nur durch unsachge- 
mafie Behandlung, sondern auch durch interne oder externe 
Kurzschlusse beim Betrieb der Zelle verursacht werden. 

Besonders kritisch sind Zellen, bei denen ein starker 
Temperaturanstieg im Zellinnenraum dazu fiihrt, daS in 
verstarktem Umfang exotherme Reaktionen stattfinden, die 
ihrerseits zu einem weiteren Anstieg der Temperatur 
fiihren. Dieser selbstverstarkende Effekt wird in der 
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Fachwelt als "thermal runaway" bezeichnet. Solche Pro- 
bleme werden vor allem im Zusammenhang mit Alkalimetall - 
zellen, bei denen an den Elektroden als aktive Masse ein 
Alkalimetall abgeschieden bzw. eingelagert wird, disku- 
tiert . 

Zur experimentellen Erprobung werden sogenannte "Nagel- 
tests" durchgef uhrt . Dabei wird ein interner KurzschluE 
der Zelle dadurch simuliert, dafi die positive und die ne- 
gative Elektrode der Zelle mit einem Nagel durchstochen 
werden. Beispielsweise an Lithium- Ionen- Zellen wurde bei 
solchen Tests eine starke Temperaturerhohung und ein hef- 
tiger Austritt von brennenden und giftigen Batteriekompo- 
nenten beobachtet . In der Praxis konnen solche Sicher- 
heitsprobleme nicht nur bei mechanischer Beschadigung der 
Batterie, sondern unter Umstanden auch im Normalbetrieb 
auftreten. Ein besonderes Problem stellt diesbeziiglich 
die Bildung von Dendriten beim Laden an der Elektrode 
dar, die den Separator der Batterie durchstoSen und einen 
KurzschluS zur benachbarten Gegenelektrode bewirken kon- 
nen . 

Batteriehersteller versuchen daher durch elektronische , 
mechanische oder chemische Mechanismen den Lade- bzw. 
Entladestromkreis so zu kontrollieren, daS der StromfluS 
unterhalb einer kritischen Temperatur unterbrochen wird, 
so dafi kein "thermal runaway" auftreten kann. Hierzu wer- 
den beispielsweise drucksensible mechanische oder tempe- 
ratursensible elektronische Schalter in den internen Bat- 
terieschaltkreis integriert . Weiterhin wird diskutiert, 
durch chemische Reaktionen im Elektrolyten oder mechani- 
sche Veranderungen des Separators den Stromtransport in- 
nerhalb dieser Komponenten irreversibel zu unterbrechen, 
sobald eine kritische Temperatur schwe lie erreicht wird. 
SchlieSlich ist es generell gebrauchlich, die Verwendung 
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genau spezif izierter elektronischer Ladegerate vorzu- 
schreiben, durch die die Ladestrome und LadeschluEspan- 
nungen streng limitiert werden. 

Trotz dieser MaSnahmen ist der Sicherheitsstandard bei 
vielen nichtwassrigen Zellen nicht in vollem Umfang be- 
friedigend. Beispielsweise werden Li - Ionen- Zellen nur mit 
Kapazitaten bis 1,3 Ah eingesetzt, weil bei grofieren Zel- 
len die Sicherheitsrisiken auf Basis des gegenwart igen 
Standes der Technik zu hoch sind. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Sicherheit 
nichtwassriger elektrochemischer Zellen auf moglichst 
einfache und kostengiinstige Weise zuverlassig zu erhohen. 

Die Aufgabe wird gelost durch eine nichtwassrige elektro- 
chemische Zelle mit einer negativen Elektrode, einer 
Elektrolytlosung und einer positiven Elektrode, die da- 
durch gekennzeichnet ist, daS sie im Bereich mindestens 
einer der Elektroden ein Salz im festen Zustand aufweist. 

Durch die Erfindung wird eine wesentliche Verbesserung 
der Betriebssicherheit erreicht . Die Reaktionsgeschwin- 
digkeit im Falle eines internen Kurzschlusses wird urn ein 
Vielf aches vermindert, wobei der Druckanstieg drastisch 
reduziert wird, so daS das Risiko des Austritts fester 
oder gasformiger Substanzen oder sogar von Feuer ent- 
scheidend vermindert wird. Daneben werden in vielen Fal- 
len zusatzliche positive Effekte erzielt. Insbesondere 
wurde experimentell eine wesentliche Verminderung der 
Selbstentladung beim Lagern der Zellen beobachtet . 

Die Ursachen der vorteilhaf ten Wirkung der Erfindung sind 
noch nicht in vollem Umfang aufgeklart. Es ist anzuneh- 
men, daS das im Bereich der Elektrode angeordnete feste 
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Salz den Zutritt von Elektrolyt zu der Elektrodenoberf la- 
che verzogert und dadurch sicherheitskritische Reaktionen 
zwischen an der Oberflache der Elektrode gebildeten bzw. 
abgelagerten Substanzen und dem Elektrolyt verlangsamt. 
Auch die Ausbreitung einer lokalen Erhitzung wird durch 
das Salz reduziert. Weiter ist davon auszugehen, daE bei 
einer starken lokalen Temperaturerhohung das Salz 
schmilzt. Die dafiir benotigte Schmelzwarme wird der Reak- 
tion entzogen. Dieser Effekt diirfte schon bei Temperatu- 
ren unterhalb des Schmelzpunktes des reinen Salzes auf- 
treten, weil infolge der in der Zelle ablaufenden elek- 
trochemischen Reaktionen sowie infolge von bei lokalen 
Kurzschlussen zusatzlich auftretenden Reaktionen Salzmi- 
schungen vorliegen, deren Schmelzpunkt erniedrigt ist. 
SchlieSlich ist aufgrund der bisherigen experimentellen 
Erprobung davon auszugehen, da£ infolge der Gegenwart des 
festen Salzes im Bereich der Elektrode im Falle eines 
Kurzschlusses chemische Reaktionen stattfinden, die die 
chemischen Gleichgewichte der erwahnten exothermen Reak- 
tionen so verschieben, daS diese nur noch in stark ver- 
mindertem Umfang stattfinden. 

Besonders bedeutsam ist die durch die Erfindung erreichte 
erhohte Sicherheit fur Sekundarzellen wegen der mit dem 
Ladevorgang verbundenen Sicherheit srisiken . Auch bei Pri- 
marzellen werden jedoch durch die Erfindung positive Ef- 
f ekte erzielt . 

Ein besonders wichtiges Anwendungsgebiet der Erfindung 
sind Zellen, bei denen die negative Elektrode (Anode) im 
geladenen Zustand ein Metall als aktive Masse enthalt. 
Hierzu gehoren insbesondere Zellen, deren aktives Metall 
ein Alkalimetall, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der 
zweiten Nebengruppe des Periodensystems (vor allem Zink 
oder Aluminium) ist. Speziell Lithium-, Natrium- und 
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Kalziumzellen bergen besondere Sicherheitsrisiken, weil 
sie im geladenen Zustand an der Anode ein besonders 
reaktives aktives Metall enthalten. Beispielsweise bei 
Lithium- Ionen-Akkus wird Lithium in eine Elektrode, die 
aus Graphit oder einer kohlenstof f haltigen Verbindung 
besteht, eingelagert. Der Elektrolyt dieser Zellen 
basiert auf einem organischen Losungsmittel. Diese Be- 
standteile konnen bei auteerer Hitzeeinwirkung oder in- 
folge von KurzschluS verursachter plotzlicher Erwarmung 
heftig reagieren. 

Ein wichtiges Anwendungsgebiet der Erfindung sind Zellen, 
bei denen die negative Elektrode im geladenen Zustand ein 
aktives Metall enthalt, ein auf Schwef eldioxid basieren- 
der Elektrolyt verwendet wird und beim Entladen der Zelle 
Ionen des aktiven Metalls in die positive Elektrode ein- 
gelagert werden. Beim Laden einer solchen Zelle wird das 
aktive Metall auf der negativen Elektrode abgeschieden . 
Als "auf S0 2 basierende Elektrolyten" (S0 2 -based 
electrolyte) werden Elektrolytlosungen bezeichnet, die 
S0 2 nicht nur als Zusatz in geringer Konzentration ent- 
halten, sondern bei denen die Beweglichkeit einer das 
aktive Metall enthaltenden Spezies durch das S0 2 gewahr- 
leistet wird, das S0 2 also ein Losungsmittel fur die 
Spezies darstellt, die in dem Elektrolyt die Ladung, d.h. 
die Ionen des aktiven Metalls, transportiert . Solche 
Zellen konnen vollstandig anorganisch in dem Sinne sein, 
daS sie weder Kohlenstoff noch organische Bestandteile 
enthalten . 

Besondere praktische Bedeutung haben auch unter derarti- 
gen Zellen diejenigen, bei denen das aktive Metall der 
negativen Elektrode ein Alkalimetall , insbesondere 
Lithium oder Natrium ist. In diesem Fall wird die la- 
dungstransportierende Spezies in dem Elektrolyt in der 
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Regel von Ionen eines Leitsalzes, vorzugsweise eines 
Tetrachloroaluminats des Alkalimetalls , beispielsweise 
LiAlCl 4 , gebildet. Besonders vorteilhaft sind dabei Zel- 
len, deren positive Elektrode ein Metalloxid, speziell 
eine Interkalationsverbindung, enthalt . Eine derartige 
Zelle ist beispielsweise in dem US-Patent 5,213,914 be- 
schrieben . 

Urn seine positive Wirkung zu entfalten, mufi das feste 
Salz in dem Sinne "im Bereich" der Elektrode angeordnet 
sein, date es auf die in sicherheitskritischen Situationen 
in der unmittelbaren Umgebung der Elektrodenoberf lache 
ablaufenden exothermen Reaktionen einwirkt . Bevorzugt ist 
das Salz ein Alkalihalogenid, insbesondere LiF, NaCl oder 
LiCl. Ein unmittelbarer Kontakt zwischen der Elektrode 
und dem Salz ist nicht unbedingt erf orderlich, jedoch ist 
es in der Regel bevorzugt, wenn zumindest bei einem Teil 
des Lade- und Entladezyklus der Zelle ein Kontakt zu der 
Elektrode, speziell zu einer an der Elektrode gebildeten 
aktiven Masse, besteht . 

Vorzugsweise sollte das Salz eine porose Struktur haben. 
Eine porose Struktur des Salzes ist besonders bei solchen 
Zellen vorteilhaft, bei denen an der Elektrode, in deren 
Bereich sich das feste Salz befindet, beim Laden oder 
Entladen eine Ablagerung einer aktiven Masse stattfindet, 
d.h. das Volumen der aktiven Masse zunimmt . Bei solchen 
Zellen sollte die porose Struktur des Salzes so ausgebil- 
det und angeordnet sein, daS die beim Laden oder Entladen 
der Zelle an der Elektrode zunehmende aktive Masse in die 
Poren der porosen Salzstruktur eindringt. Dadurch wird 
erreicht, date das Salz in groSf lachigem Kontakt zu beim 
Laden oder Entladen der Zelle an der Elektrode gebildeten 
Substanzen, die zu sicherheitskritischen Zustanden fiihren 
konnen bzw. die im Fall eines "thermal runaway" Warme 
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abgeben, steht . Dieser groSf lachige Kontakt erhoht die 
Wirksamkeit des Salzes. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von in den Figuren 
schematisch dargestellten Ausf iihrungsbeispielen naher er- 
lautert; es zeigen: 



Fig. 



Fig. 2 



Fig. 3 



Eine perspektivische Darstellung einer erfin- 
dungsgemafien elektrochemischen Zelle mit durch- 
sichtigem Gehause, 

eine Prinzipdarstellung der Anordnung einer 
Schiittung aus festem Salz zwischen einer Elek- 
trode und einem Separator, 

eine Prinzipdarstellung entsprechend Figur 2 
mit einer Salzstruktur in Form einer porosen 
Feststof f schicht . 

lung entsprechend Figur 3 
I ven Ausf iihrungs form einer 
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Elektrode 4 von einem dazwischen angeordneten Separator 5 
getrennt sind. Zwischen der negativen Elektrode 4 und dem 
Separator 5 befindet sich ein Salz 10 im festen Zustand. 

Der Innenraum des Gehauses 2 ist mindestens bis zur Ober- 
kante der Elektroden mit einem nicht dargestellten Elek- 
trolyt gefullt. Die Elektroden sind mittels nicht darge- 
stellter Drahte an externe Batteriekontakte 7,8 ange- 
schlossen. Jeweils eine positive Elektrode 3, eine nega- 
tive Elektrode 4 und der dazwischen befindliche Elektro- 
lyt bilden eine elektrochemische Zelle. 

In Figur 1 ist beispielhaft eine Anordnung mit drei nega- 
tiven Elektroden 4 und zwei positiven Elektroden 3 dar- 
gestellt. Im dargestellten Fall, bei dem die positive 
Elektrode von einer Schicht einer Interkalationsverbin- 
dung eines Metalloxids gebildet wird, entspricht die 
Dicke der Salzschicht zwischen der negativen Elektrode 4 
und dem benachbarten Separator 5 naherungsweise der Dicke 
der positiven Elektrode. Vielfach ist jedoch eine gerin- 
gere Dicke der Salzschicht ausreichend. Sie betragt be- 
vorzugt hochstens 7 0 %, besonders bevorzugt hochstens 
50 % der Dicke der positiven Elektrode. 

Abgesehen von dem im Bereich der negativen Elektrode vor- 
gesehenen Salz 10 ist die Anordnung konventionell . Es 
konnen auch andere vorbekannte Zell- bzw. Batteriekon- 
struktionen verwendet werden. 

Figur 2 zeigt schematisch und vergroSert die Anordnung 
einer porosen Struktur 11 des Salzes 10 im Bereich einer 
Elektrode, hier einer negativen Elektrode 4. Dabei kann 
die porose Struktur 11 eine lose Schiittung von Salzkor- 
nern sein. Die Elektrode 4 und der Separator 5 werden bei 
der Herstellung der Batterie zunachst mit Abstand 
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montiert und danach wird der dazwischen vorhandene Zwi- 
schenraum 12 mit Salz gefullt. Dabei muS durch geeignete 
konstruktive MaSnahmen sichergestellt werden, daS die 
Salzschuttung nicht aus dem Zwischenraum 12 herausrie- 
seln kann. Am einfachsten laSt sich dies dadurch errei- 
chen, da£, wie in Fig. 1 zu erkennen ist, alle in der 
Batterie 1 nach Montage der Elektroden und Separatoren 
verbleibenden Hohlraume mit dem Salz 10 gefullt werden. 
Es besteht jedoch auch die Moglichkeit, an den Stirnsei- 
ten der Zwischenraume 12 Begrenzungswande (vorzugsweise 
aus einem anorganischen, elektrisch isolierenden Material 
wie beispielsweise Keramik) vorzusehen, die das Heraus- 
rieseln des Salzes 10 aus den Zwischenraumen 12 verhin- 
dern. 

Alternativ kann die in Fig. 2 dargestellte porose Struk- 
tur 11 ein Verbund von Salzpartikeln sein, der beispiels- 
weise durch Verkleben (z.B. mittels eines keramischen 
Bindemittels) oder Zusammensintern von Salzkornern gebil- 
det ist. 

Figur 3 zeigt schematisch eine Aus fuhrungs form, bei der 
das Salz 10 in einem porosen Feststof f -Schichtmaterial 17 
enthalten ist. Bei der dargestellten Ausf uhrungsf orm ist 
das Schichtmaterial dadurch realisiert, daS ein poroses 
Tragermaterial 18 derartig mit dem Salz 10 beschichtet 
ist, daS seine Poren 19 nicht vollstandig geschlossen 
sind. Das Tragermaterial kann beispielsweise ein Tragkor- 
per aus einem chemisch inerten formstabilen Material, wie 
beispielsweise Glas oder Oxidkeramik sein. Die Beschich- 
tung mit Salz kann durch Eintauchen in eine hochkonzen- 
trierte (vorzugsweise gesattigte) Salzlosung und an- 
schlieSendes Verdampfen des Wassers erfolgen. Da ein sol- 
ches Verfahren verhaltnismaSig aufwendig ist, erscheint 
es fur die Mehrzahl der Anwendungen weniger bevorzugt, 
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jedoch sind Anwendungsf alle moglich, bei denen die rait 
der Verwendung eines starren porosen Tragkorpers verbun- 
dene erhohte mechanische Stabilitat der porosen Salz- 
struktur vorteilhaft ist und den erhohten Herstellungs- 
aufwand rechtf ertigt . 

Als Tragermaterial 18 kann statt eines starren Tragkor- 
pers auch eine flexible Faserverbundstruktur , beispiels- 
weise in Form von Filz, Vlies oder Gewebe, verwendet wer- 
den. Urn eine solche Faserverbundstruktur derartig mit 
Salz 10 zu beschichten, daS die Poren 19 nicht vollstan- 
dig verschlossen werden, eignet sich ein Impragniervor- 
gang, bei dem die Faserverbundstruktur (beispielsweise 
durch Tauchen oder Spritzen) mit einer relativ dunnfliis- 
sigen Flussigkeit benetzt wird, die ein geeignetes Binde- 
mittel und das Salz 10 enthalt . Als Bindemittel kommen 
fur diesen Zweck insbesondere inerte Polymere, vor allem 
Fluorpolymere, in Betracht . Auch die Faserverbundstruktur 
kann aus einem inerten Polymer bestehen. Daneben sind 
inerte anorganische Fasermaterialien, insbesondere Glas- 
fasern, geeignet. 

Die KorngroSe der porosen Struktur 11 kann in erheblichen 
Grenzen variieren. Die experimentelle Erprobung poroser 
Salzstrukturen ohne weitere Bestandteile hat ergeben, da£ 
die sicherheitserhohende Wirkung bis zu einer gewissen 
Grenze mit abnehmender KorngroSe besser wird. Bei sehr 
kleinen KorngroSen ist jedoch eine Verschlechterung der 
Sicherheitswirkung beobachtet worden. Dies durfte darauf 
zuriickzuf uhren sein, daS eine aktive Masse, deren Volumen 
auf der Oberflache der Elektrode 4 wahrend des Lade- oder 
Entladevorgangs zunimmt, in eine extrem feinporige Struk- 
tur nicht mehr eindringen kann, sondern das Salz von der 
Oberflache der Elektrode weg verdrangt . Um diesen Effekt 
zu verhindern, darf die Struktur, in der das Salz 



BNSDOCID: <WO. 



.0044061 A1JA> 



WO 00/44061 



PCT/DE00/00177 



11 



vorliegt, nicht zu feinporig sein. AuSerdem sollte durch 
konstruktive MaSnahmen dafiir gesorgt werden, dafi die po- 
rose Struktur 11 so an der Oberflache der Elektrode 4 fi- 
xiert wird, daS eine an der Elektrodenoberf lache gebil- 
dete aktive Masse in ihre Poren eindringt, ohne das Salz 
insgesamt wegzudrucken . Diesbeziiglich ist eine porose 
Struktur im Form eines Verbundes aus Salzpartikeln oder 
eine mittels eines porosen Feststof f -Schichtmaterials ge- 
bildete porose Struktur gegeniiber einer losen Schuttung 
vorteilhaft. Die im Einzelfall optimale KorngroSe muS ex- 
perimentell bestimmt werden. Generell haben sich bei 
Salzschuttungen mittlere KorngroSen zwischen 10 0 fim und 
50 0 ^tm bewahrt . 

Figur 4 zeigt - wiederum als stark schematisierte Prin- 
zipdarstellung - eine Aus fuhrungs form, bei der das 
Schichtmaterial 17 aus einer Mischung 20 besteht, die das 
Salz und ein Bindemittel enthalt . In der praktischen 
Erprobung dieser Ausf uhrungsf orm wurde Polytetraf luor- 
ethylen intensiv mit dem Salz gemischt, das Gemisch zu 
einer Folie mit etwa 0 , 5 mm Starke ausgewalzt und die 
Folie mechanisch mittels einer Nadelwalze perf oriert . 
Dabei ergeben sich Poren 19, die, wie in Figur 4 dar- 
gestellt, die Feststof fschicht gerade durchdringen . Bei 
der Herstellung groSerer Stuckzahlen konnen jedoch auch 
andere bekannte Verfahren zur Herstellung poroser Kunst- 
stof f schichten auf Basis eines Polymers mit ausreichenden 
Bindungseigenschaf ten verwendet werden, in deren Rezeptur 
das Salz integriert wird. Auch hier sind vor allem Fluor- 
polymere geeignet . 

Eine solche Ausf uhrungsf orm hat den Vorteil, daS die po- 
rose Struktur des Salzes 10 nicht durch das reine Salz, 
sondern durch die Porositat des Salz -Bindemittel -Verbun- 
des bestimmt wird. Dadurch ist die PorengroSe des Fest- 
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stof f -Schichtmaterials 17 unabhangig von der Korngrofie 
des Salzes. Deswegen kann bei dieser Ausf uhrungsf orm vor- 
teilhaf terweise eine extrem fein gemahlenes Salz mit ei- 
ner mittleren KorngroSe von weniger als 50 fim in einer 
Struktur verwendet werden, deren Poren gro£ genug sind, 
urn das gewunschte Eindringen der an der Elektrodenober- 
flache gebildeten aktiven Masse in die Poren des Schicht- 
materials zu ermoglichen. 

Die erlauterten Ausf uhrungsf ormen zeigen, dafi als Fest- 
stof f -Schichtmaterial sowohl starre als auch elastische 
Materialien in Betracht kommen, die die erf orderlichen 
Voraussetzungen fur den vorliegenden Anwendungsf all er- 
fullen. Hierzu gehort , daJS sie eine im Verhaltnis zu ih- 
rer Flachenausdehnung dunne Schicht bilden, die parallel 
zu der Elektrode, in deren Bereich sich das Salz befinden 
soil, angeordnet werden konnen. AuSerdem muiS das Material 
eine ausreichende Menge Salz pro Volumeneinheit enthal- 
ten. Dies lafit sich im wesentlichen auf zwei Wegen errei- 
chen, namlich einmal durch Verwendung eines porosen Tra- 
germaterials, das derartig mit Salz beschichtet wird, daS 
die Poren nicht vollstandig geschlossen sind und anderer- 
seits dadurch, dafi das porose Schichtmaterial selbst aus 
einer Mischung besteht, die das Salz enthalt . 

Die erforderliche Menge des festen Salzes im Bereich ei- 
ner Elektrode sollte im Einzelfall experimentell festge- 
legt werden. Als Richtschnur kann man die Molzahl des 
Salzes in Relation zu der Molzahl der maximal an der 
Elektrode abgelagerten aktiven Masse ansehen. In der Re- 
gel sollte die Molzahl des Salzes mindestens der 
0,1-fachen, bevorzugt mindestens der 0 # 3-fachen Molzahl 
der maximalen aktiven Masse entsprechen. 
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Beispiele : 

Die Erfindung wurde mittels eines Versuchsauf baus rnit 
folgenden Merkmalen erprobt : 

Positive Elektrode: Interkalationselektrode aus 
3 g LiCo0 2 - 

Negative Elektrode: Blech aus Nickel mit einer Starke 
von 0,05 mm, auf dessen Oberflache wahrend des Ladens 
der Zelle Lithium abgelagert wurde. 

- Elektrolyt auf Basis von S0 2 mit LiAlCl 4 als Leitsalz 
mit einem S0 2 /LiAlCl 4 -Verhaltnis von 1,5 in einer 
Menge von etwa 8 ml . 

Die Zelle wurde auf ihre voile Kapazitat von etwa 580 mAh 
aufgeladen und dann einem Nageltest unterworfen, bei dem 
ein Nagel durch die negative Elektrode und den Separator 
bis in die positive Elektrode durchgestochen und die Re- 
aktion mit einer Hochgeschwindigkeits-Videoauf zeichnung 
beobachtet wurde. 

Experimentelle Beobachtungen, die bei einem durch den Na- 
geltest erzeugten kiinstlichen KurzschluE unter sonst 
gleichen Bedingungen mit unterschiedlichen festen Salzen 
(jeweils etwa 1 g) im Bereich der negativen Elektrode ge- 
macht wurden, sind in der nachf olgenden Tabelle 1 darge- 
stellt. 
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Tabelle 1; 





ohne 


NaCl 


CaCl 


LiCl 


LiF 




Salz 










Reaktions- 


100 ms 


1,5 s 


0,8 s 


1-2 s 


1-3 s 


Geschwindigkeit 












Beobachtungen 


Hef tige 


kaum 


geringe 


Flammen front 


geringe 




Reaktion ; 


Rauchent - 


Rauchent- 


in dem Bereich, 


Rauchent - 




starke 


wicklung; 


wicklung; 


wo sich kein 


wicklung ; 




Rauchent - 


kleine 


kleine 


Salz befindet 


kleine 




wicklung ; 


Flammen- 


Flammen- 




selbst- 




groSe 


f ront ; 


f ront ; 




loschende 




Flammen- 


Elektroden- 


Elektroden- 




Flammen- 




f ront ; 


blech noch 


blech nur 




f ront 




Elektroden- 


gut erhalten 


stellenweise 








blech 2er- 




zerstort 








stort 











Es zeigt sich sowohl hinsichtlich der Reakt ionsgeschwin- 
digkeit als auch hinsichtlich der Beobachtung des Reakt i- 
onsverlaufes eine dramatische Verbesserung des Sicher- 
heitsverhaltens der Zelle durch das im Bereich der Elek- 
trode angeordnete feste Salz. Statt der reinen Salze kon- 
nen auch Salzmischungen, wie beispielsweise eine Mischung 
aus LiF und LiCl verwendet werden . 

Daneben wurde im Rahmen der gleichen Experimente das 
Selbstentladungsverhalten untersucht . Dabei wurde die 
Zelle bei einer Temperatur von 50 °C, also einer Tempera- 
tur, die deutlich oberhalb der normalen Anwendungsbedin- 
gungen liegt, fur 24 Stunden gelagert. Die Zelle ohne 
Salz im Bereich der Elektrode war nach 24 Stunden zu 
praktisch 100% ent laden. Hingegen betrug bei den Zellen 
mit LiCl und LiF die Selbstentladung nur 3 0% bzw. 20%. 
Auch die Selbstentladung der Zellen wird somit durch die 
Gegenwart des Salzes im Bereich der Elektrode sehr posi- 
tiv beeinfluSt. 
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Nach dem gegenwart igen Kenntnisstand der Erfinder ist die 
positive Wirkung des Salzes zum Teil durch die weiter 
oben erlauterten physikochemischen Effekte ( Verlangsamung 
des Zutritts von Elektrolyt zu der Elektrodenoberf lache 
und Verlangsamung der Ausbreitung einer lokalen Erhit- 
zung; Warmeverbrauch als Schmelzwarme) zu erklaren. Dane- 
ben sind die nachf olgenden Uberlegungen zu beriicksichti- 
gen. 

Es ist davon auszugehen, daS sicherheitskrit ische Reak- 
tionen, insbesondere der "thermal runaway" mit der Bil- 
dung einer Deckschicht, insbesondere auf der negativen 
Elektrode von Alkalimetallzellen, zusammenhangen . 
Beispielsweise im Falle der Zelle Li | LiAlCl 4 | LiCo0 2 rea- 
giert das Lithium mit dem Schwef eldioxid zu einer Deck- 
schicht aus Li 2 S 2 0 4 . Gleichzeitig f indet eine Losungs- 
reaktion in der Elektrolytlosung statt, bei der sich das 
Li 2 S 2°4 zu Lji + und s 2°4 2 ~ a^f lost. Unter normalen Be- 
triebsbedingungen sind damit keine Probleme verbunden, 
weil die stark exotherme Deckschicht -Bildungsreakt ion nur 
langsam stattf indet . 

Wenn jedoch aus irgendwelchen Griinden die Temperatur an- 
steigt, nimmt die Loslichkeit der Deckschicht zu. Damit 
erfolgt ein leichterer Zutritt des Elektrolyts zu dem auf 
der Elektrodenoberf lache abgelagerten Lithium und die 
exotherme Deckschicht -Bildungsreaktion wird stark be- 
schleunigt . Die damit verbundene Warmeerzeugung f Cihrt zu 
einem selbstverstarkenden Effekt, der einen "thermal 
runaway" verursachen kann. Es ist davon auszugehen, daS 
durch die Gegenwart des festen Salzes die Deckschicht - 
Bildungsreaktion stark verlangsamt wird und dies zu der 
beschriebenen entscheidenden Verbesserung der Betriebssi- 
cherheit beitragt. Ahnliche Mechanismen gelten auch fur 
andere Zellen. Insbesondere in Lithium- Ionen-Akkus f indet 
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auf der negativen Elektrode (die ublicherweise aus Gra- 
phit oder einer Kohlenstof f verbindung besteht) eine Deck- 
schichtbildung statt , die eine wesentliche Ursache der 
Sicherheitsprobleme ist . 

Vielfach werden zusatzliche Probleme durch exotherme Ne- 
benreaktionen verursacht, die bei erhohter Temperatur 
verstarkt stattfinden. Beispielsweise zerfallt LiAlCl 4 , 
das Leitsalz des Elektrolyten der oben beschriebenen 
Zelle in LiCl und AICI3 ■ w ^hrend diese Reaktion selbst 
nur schwach exotherm ist, fvihrt sie zu stark exothermen 
Folgereaktionen des AICI3 . Es ist anzunehmen, daS das fe- 
ste Salz mit dem AICI3 reagiert, wobei fur die Salze LiF 
und LiCl beispielsweise folgende Reaktionsmechanismen in 
Frage kommen : 
AICI3 + LiCl -> LiAlCl 4 
AICI3 + LiF -> LiAlCl 3 F 

Vorteilhaft bei diesen Reaktionen ist nicht nur, daS das 
AICI3 abreagiert und damit den erwahnten exothermen Ne- 
benreaktionen entzogen wird, sondern auch, daS die Reak- 
tionsprodukte der beschriebenen Reaktionen feste Substan- 
zen sind, deren Bildung nicht - wie bei Gasen - mit einem 
raschen Druckanstieg und der daraus resultierenden Explo- 
sionsgefahr verbunden ist. 
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Anspriiche 



1. Nichtwassrige elektrochemische Zelle (9) mit einer 
negativen Elektrode (4) , einer Elektrolytlosung und 
einer positiven Elektrode (3), dadurch gekenn- 
zeichnet, daS sie im Bereich mindestens einer der 
Elektroden (3,4) ein Salz (10) im festen Zustand auf- 
weist . 

2. Zelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
das Salz (10) in einer porosen Struktur (11) vor- 
liegt . 

3. Zelle nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die porose Struktur eine kornige Schuttung (11) des 
Salzes (10) ist . 

4. Zelle nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daS 

die porose Struktur (11) ein Verbund von Salzparti- 
keln ist. 

5. Zelle nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi das Salz (10) in einem porosen 
Feststof f -Schichtmaterial (17) enthalten ist. 

6. Zelle nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das porose Feststof f -Schichtmaterial (17) ein Trager- 
material (18) enthalt, das derartig mit Salz (10) be- 
schichtet ist, daS die Poren (19) nicht vollstandig 
geschlossen sind. 
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7. Zelle nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da£ 

das porose Schichtmaterial aus einer Mischung be- 
steht, die das Salz und ein Bindemittel enthalt. 

8. Zelle nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daS 

das Bindemittel ein Polymer, insbesondere ein Fluor- 
polymer enthalt. 

9. Zelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daS beim Laden oder Entladen 
der Zelle an der Elektrode (3,4) eine aktive Masse 
abgelagert wird und das Salz (10) so ausgebildet und 
angeordnet ist, daS es in Kontakt zu der aktiven 
Masse steht . 

10. Zelle nach den Anspruchen 2 und 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daE die porose Struktur des Salzes (10) so 
ausgebildet und angeordnet ist, daS die beim Laden 
Oder Entladen abgelagerte aktive Masse der Elektroden 
in ihre Poren eindringt . 

11. Zelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, dafi das Salz (10) ein Alkali- 
halogenid, insbesondere LiF, NaCl oder LiCl, ist. 

12. Zelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daS die Elektrolytldsung auf 
Schwef eldioxid basiert . 

13. Zelle nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daS die aktive Masse ausgewahlt 
ist aus der Gruppe bestehend aus den Alkalimetallen, 
den Erdalkalimetallen und den Metallen der zweiten 
Nebengruppe des Periodensystems . 
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14. Zelle nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daS 

die aktive Masse Lithium, Natrium, Kalzium, Zink oder 
Aluminium ist. 

15. Zelle nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS das Salz (10) im Bereich 
der negativen Elektrode (4) angeordnet ist. 

16. Zelle nach einem der Anspruche 14 oder 15, dadurch 
gekennzeichnet, daS die positive Elektrode (3) ein 
Metalloxid enthalt. 

17. Zelle nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die positive Elektrode (3) eine Interkalationsverbin- 
dung enthalt . 
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